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に大 きな逖歩が臠らされた今 日tc於て も,熱化學者の墨 ミ利用する處であるが1,,獪その他に
近年,物理化學者の注 日を集めた溶液の理論の吟味として,極めて有力な武器 となることが明
かに.された。この溶液の理論を吟味する霧には極めて情密な溶解熱,稀課熱の測定 を必要 とす
るものであつて,この必要が極 く慳 かの温麝變{ヒ韋測牢するための装置を要求 して,.技術上の
進歩を導 くb;t因の一っとなつて,10「60C程度の温度變化.をも測定 し彳祭る様なカロリメータP
が製作 され:るに至ったのである,吏.に最近に這つては液價及び溶液の構造,性質についての講
研究が楸 い砺 はれて居るカ・・溶解 とい觀 象の熱 力卿 勺乃至反應動力駆的のrw明がi睿評脚




〔H〕Born・BjerrUmの溶解熱 の理 論 と興 の 吟味
1930年頃ま.でに電解質i容液の堙論として注 目を集めた分 子模型は,イオンはその電荷を均一









多量の溶媒中に持ち來 して稀薄溶糠 をつ くらす時 にイtンの なす仕事dNVt。は,靜 電揚のエ
ネルギーの差で興へ られ るか ら
dX・・.一獣 Σ寄X・ 一f)(1)
で あ る.茲 に1,2」 で イオ ンの種類 を表 す もの と して 鞠に電 解質 一分 子彦llにある1な
る種類 の イオ ン数,律 は その電 荷,鞠 はそ.のζ膵徑で あ る.
'
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BjertumｰJはSarnの計 算 し たdAVF。 は イ.オ.ンの な すllacimumWf♪rkで あ る と な し て,





を導 いた.Jは 熱 の仕事當量で あ る・ このJhl:ｰは計算の遘 筋か ら考 へて 電解 質の虞正溶媒
和熱(truehcalo『salvation)を興 へ る もの と考へて良い.
Wol(enden.と.そ.の協 岡研究 者逾9は この730ni-Gjerrumの理論 を賞驗 的rya今味す.るn的を
も.つて,溶 解熱 に卦 して次 の様 な考察.を試 みた.
rfを一モ ルの瀬 が純 溶蝶 に溶 けて濃度cの 溶液 をつ くる時 の鞏熱 量一 穣 分モ ～啼 繍
(lntegr.JmolarheatVC5⑪「u[ion)一と定義 して,L。 を.C=0に 外挿 して求 めた 無限大稀爆
度 に於 ける碵分 モル溶耀黙 とす ると一般 に次 め閾係が 成立 す る と考 へ て良い・
T.,=一U十W(3)
Uは 結 晶格子潜熱で,一 モルの溶質(結晶)が眞空 中に蒸發す るとき吸收す る熱 をあ らはす.
Wは 溶 媒和熱で,蒸 農 した 溶質分子が純 溶媒の無限大稀釋 度 に溶 か された と き:臻生す る熱
量で.ある.
獪溶解熱 を櫑 格 子潜熱 と溶 媒和熱の 』載 分 畍 ち 得 るか 否か に つ いて は考慮の餘地が殘
つて 居 るので あ るが(後章參照),茲 ではNolfendenの皐解 に從ふ ことにす る。
1～ユ價電 解質 について 正 イオ ンの 媒和勲 を.W+,負 イオ ンの をW凵 で あ.らはす と
W=¥V'一FW-
Lo=一U十W寺十W一
と なる.Uに 粗 當す るf'IIII=ネルギ ー項 はX線 及び飃縮寧 の測定値 か ら計算 出來 るわけであ
n,又 蒸氣 が孤 立 した イオ ンか らr&つて 原}るとす ると,Uは 格 子 エ ネルギ ーと假定す る.こと
がH徠 る・格子 エネルギ ーは アル カ リのハ ・ゲ ン化物 のあ る ものでは計 算 されて 鳶i拓が・一般
にUを 計算か ら出すLと は 困難 で あ る.典 處 でUの 淌垂 が望 ま しい ζとK.なる.一 つの溶
質 を異 なる.溶媒A及 びBに 溶 か した時の 溶解熱 をそれ ぞれLaw,rnnと す る と・ 二つの揚
合 に於て …Uは等 しいか ら
Loe-Lnn=Re十W▲一)一(WBボ十Wガ}(4)
と.なつてUを 淌去す る ことが 斟來 る.'
Eornの1taLu分子模型 に於ては 既述の様 に イオ シの溶媒和熱 は全 く.その電荷 に よるのであつ
て(2)に於 けるdHEは(3)に 於 けるWと 全 ぐ等 しい も.ので な く.rl3ixらぬ.其 處 で 一つの
電 解質.にりいて異 なる1?i媒中に於 ける9114の 差 を移 轉熱(lieaio「.噂ns6eりと定義 す.ると9
.からBへ の移 轉熱1‡(のか らL 。.,一r-oA{LSQしいわ けで φるか ら,異 なる溶 媒中にお ける溶
解熱 の測 室 に よつて,.Born-13jerrumの理論 の直撲的吟味 をす るzと が11S來るζとになる.
.斯か る卿 獅 許1ζw。lfenden,Gat・y・J"・kson,Askew等は1933年頃 よ 腓 水1審液 蝋 化學
.的研 究 を始 めた・非 水i睿液め熱 化學は 實驗 の#zflYrh.困難.とされ て居 り,その篤研究 も進 んで居
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(1.)非水溶媒は蒸發 し易 く.そ.の熱效果が大.きい.
(2)非 水溶媒は一般に吸濕性で あ り更に非水溶媒に溶解性 ρ鹽 も吸濕性であ るrと が多
い.
(..3.)一一aに電解質 の非水溶媒 への溶解度 は小 さい
く4.)純粹.な非水溶 媒 を多量 にはつ く り難い.
(5)非 永溶媒は熱 及び電 氣の絶縁材 料に濬媒效果(調va電ione飩α}を 及ぼ す.
斯 様 な困難 に打勝 つて 非水榕 媒中の電 解質め溶解熱,稀 懌熱 を測 定 し得 る熱量計.{(:alorime-
to)としてWo匝nden.はア.メリカのLipsett;亅ohn釦n,¥T:us.の考案 した廻擁 里熱鼠計s,を改
良 して010_a。CのrBiL9.變化を測定 し得 る,峯 量 の比 較的小 さv・純銀製の廻鱒型斷熱.ミク ロカ
ロ リメー タ』 と名付 くべ き.ものを作つ て,そ れ を用ひて.17個の1～1儂の鹽 につ粋て200Cで
水,メ タ ノール,ヱ タ ノール,ニ ト・メクン,昌 トロベ ンゼ ン,及 びアセ トン中にお ける溶解
熱 を0.2Kc皐】!mo[の正確度 で測定 した.(.晞繹熱については〔III〕で述べ る。)測定 した溶解熱は
第 一表 に興ぺ られて あ る・
第 一 畿 溶 解熱1・okcal/mり1





NaBr十 〇.〔適且 十4.=EO }3.85
NalI+1.61 十ass 十a.8
NaC104一 緬1 t3.8? 十 〇.80
NnPicI-7.68 一1.96 一 〇.a
NMc4Cl-1.12 一1.18 一3 .5A_ }O.Sti
N¥feaRr-GAB 一n .oe 一illi _4.12
NEIaCI+4.器 十 〇.:31 一 〇.5.3 o.n
ONE監
41ヤ ーL60 一9.a8 一5.?6 _2.59 一3 .8
NEヒ、CIOi-7.18 一R.Yd 一v .43 n.40




KI 一1.(n 一 〇.7
KNOB O.C5
第 一表 め 工o.の1ifi.13=o.01N繭後 までの溶 解熱の測 定値 に無 限大稀樺度まで の 補iliとし
て 埋論的1こ計 算 した積分礒轢熱V。(lnteg「almolarhealofdilution)を加算 して あるb
L。冨1.鴨+V。
Voを異ぺ る理 論式1ζついては〔III〕IL於て述 べ る。
・ ζのi5r`解熱 の測 定値.を用ひ てDom-Bjerrgmの理 論 を吟味 す る:には 既1こ述べた様 に移椰熱 を
興 へ る・ あ.る一つのi質 についての1繊A.か ち溶 媒 温.への移轉熱は(3)④xh
い 恥』・瓮一凱 嘴 …][illn・T+De(黔),ト計 ・詠 瞥)註]…
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・….伽 ・齢 ・てNe'?J[　ゆレ」町「晶 一]・鞭 鰍 ・項・・つて恒・.・1・㈲[1D
n{1+
勲!濡重(鰓1婢蠶 灘 藁諄烈 説 錺
様 に なる.










..1明 ・轍 。く,・ 韻 もあ るといふ ・ とはlfom-Sj,,r。mの
LOIF15理 論の 不常 を如實 に示 して 居 る ものであ る・
1.0071次 に,共.通 イオ ン.を持 つ二つの電解 質の溶媒9か ら溶 媒
LODi:SBへ の移轉熱 の.差を微分移轉 熱(differentialheato「【「aosferJ
1.015)と 定 義 し
,高稀釋度に於 け る稀稈 熱が構 成す る イオ ンにつ い
1:0inausisて鰔 的躓 があ・とする・,二つの伽 の断 移繍 は
共通 イオ ンには無關 係に一定で あ るべ きであ る,躍 紐Hに
第 三 妻 移轉熱(垢 一1君=4盞kmlfmnl)





NMα5CI 一s.os 一2.4⑪卩 一 〇.昌4 ・
」
NMe413r, 一!.〔N_ 一1.?0 一 〇,18 十1.5-J 一:.86 一3,⊂叫
NE』Cl 一sss 一4.7u 一 〇.a; 一asp 」0ヴ27 一LIT }O.fi
NF.taRr 一9.78 一a.ca 一 〇.83 _0.99 }L'r9 一$fi7 十 〇.7
LiCI 十3.8 十4.3 tO.5
NaG9 t3.6
Nu73r t4.3 十2.6 一1.6
Nnl }E.9 十4.7 一Li
.




KI 十5.7 十ao. 一Lり
KNOB t3.9 ・
NEt・Pic 一 〇.9 t1.7 一〇a 十L4 一2忌 一3.1 十 〇s





となつて,大 艘 實驗 の談差の範圍 内で 一定.と.な.るこ.とを示 して 居 る。
錨 西表 に この微分移轉 熱の計算 した値 を:示.して.あるが,そ の第一行 において最 初ILj(fいた イ
牙.ンは次 め イオ ンに封 して イオ ン掌徑(結晶):が小 さい.從 つてBorn-Rjerrumの7#@"sCltよる
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第.四表 後 分 移 憩 熱
.







Note厂AEta. 十L81 十2.40 十〇so t5.89 一1.07 一 〇.37
cb-Brノ 蚤 一i.os 一i.r 一〇.os 一3.6u +1.51 十LuB
Br'一1" 一i.c 一1.5 to.a
CP-NO' _L3
CI'一cia 一^..b 一S.J
CY-Pid _2.9 一s .n
.C】ノ_rノ 一3 .3
Li-Nn 十 〇.2
Na-K 十 〇s 一 〇.o 一 〇.o
Nu-N¥Sea tsA
Na「 醜.t4、 }7.2 }6.3 一 〇.7
..
nr-clo, 一1.8 一L1 一5 .7 十4.0
Br白Pピ 一1.8 一is 一 〇.i 十〇s 十 〇s
臺,α一B〆cit.vo,dcoc+o.i
規 則的 准處が あ う・.LAちあ.る一組 の溶 媒に對 してi旺イオ ンでは 同符號 であh,負 イ才 ンで はそ
れ と反對 の御 陣 る・ この こと1ま材 ソの 大 きさと いふ ものが .・Eイオン韻 材 ンの移擲
熱.に對 して反對の意味を持つ と云ふ見解に支持を與へる.
以上述べたことにょつてIiorn-13jerrumの堙論が實際 と甚 しく一致せぬ ことが明かになつた
と思ふが,そ.の理由については¥Volfendenめ指摘せる處に從ふと.
1,イ.オシの周 ゆにはHomニBjerrumの考へた樣に静電氣 力のみ しか働か楓 と考へるのは
雷 を得た もの と思へない.純 理論的に他の非電氣力が繰想せ られるばか りで 左 く實駿的にも
亦斯かる力の存在が示 されて居る.例へばLamung7,は不活性瓦斯(inert.gas)ぷ種々め溶媒
に溶 ける揚合3kuKl/molの溶解鮎を出す ことを報告 して居る・
aBDrhがイ才ンを荷電するに必要な靜電氣 エネルギーを 計算 した揚合 溶媒を一つの蓮
績媒質と しz取扱つてその樽迭を無観 した..電氣的摩擦 〔electro-striction).と電氣的飽和 〔elect-





更に完全な理論を發展 さす爲には"Speci配磯or卜raハgeforce"が璽要であn.更 に又正 イオン
と負 イオンtの本質的差異をも潟慮に入れねはならぬと思はれ る・
此處に一君NolfendenとMossによつて17はれた メタ ノール氷混液中に於 ける韋籃の溶解
熱φ測寧結果..,をつけ加へ度い。 この實駿の日的は熱化學的測完に よつて,理 合溶媒中に溶
かされ 雌 め イオンの丿勘 め櫞 手1瞭〔恥h蜘 ・Sh。・・hlの繊 についての礪 睡 縟 るにあつ
た。分極度め異なる分子に射するイオ ンの識軍黛引力は異なつてr;るかち}溶媒和暦中には分
極度の高い分子の濃度が大きいと豫想され る..即.ちメタノールの混液中に食鹽を溶 か した揚
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合水 の分 子が優先的 に溶質 イオ ンの周 りにi睿媒和 を起すで あ ら うと考へ られ る.











メ タノ ー ル モ ル%
メクノール中のi#一2 .50krtl/molに逼かに近 い。
一ルの分子 との聞 より親和力は大きいけれ ども水の分子が ある濃度以上にな ら塗いと,
ノ尸ル分子 萄容媒和肝から除 外することは出來ない ζとぷ わか る。獪第一一圃に於て溶解熱に
極大値のあるヒとは理論からffi:$!されなか つ尢ことであつて,溶 媒和熱と溶媒和暦の紐成の
關係が決 して簡軍な ものでなNと を示唆 して居る.
.要するに溶解熱については,摘單な模型から出致 した理論が細密な實驗 のn;味ILよ.りそのネ
w不 備が次 妥に指摘されて,賂 來完域 さるべき包括的な理論への過渡期にあると言へよう.
メタ ノールの モル%を とつて碍 た.曲線で あ る.今95モ ル%
メタ ノール混液1こついて考へ て見 る と,Na(コの0.025N溶
液 に於て,Na÷=CI一耳1個に對 し七HgO=60個CH,O}1=
1000個で あうて,斯 様な溶波 では 溶媒和暦 を水分 子のみで
占め るに足 りるだ けの 水分 子 は存 在 してisる.し か し第 一
鬮 か らわか る様に,メ タ ノール100%か ら水 を加へて ゆ く
と,溶 解熱 のllh線は急 激 に.i.=昇.して,水 の分子が 優先的 に
媒 和贋の 中に入つ てゆ くことは示 され てあ.るが,95%メ タ
ノールilti液に於てNaCIの 溶 解熱 は 一1.8:krvlfmol.でそ.
の 値は 純水.lll.1のATaCIの溶 解熱 十LSwlocal/mol.よりは純
@p'Sイオ ンと水 の分子 の闇は,メ タノ
メタ
〔m〕 強 電解 質理論 と稀 釋 熱
(A)電.解質 水 溶 液
.Debye,Huckel及び:Fiの他の人々の輝か しき研究の結果,強 電解質に對 し,完全解離.詭が
1301tzmannの邇動諭的統計 と電磁氣學 におけるPoiswnの方程式を組合はす ことによつて,所
謂強電解質理論 として體系づけ られ掩のは1923年前後め ことであ つて,そ の理論 については
既に本誌に堀揚轂授によって紹介された ζとがある0⊃.共の後,ih液の電動 力の測定とか其の
他種 々の方面 よりζの理論は今 日では.最刷 段説の域を脱 して一つの定:説となつたのであるが,.
妓ではLal、ge-idsの人々によつて行はれた強電解質の稀釋熱が理論め適組の吟喋 として興味
と重大 さを増 したNlrl以10,を先づ述べ.そ の後の稀郡熱に.ついての研究を附け加へることrす
るP
先づ稀釋熱.を表す理倫式につ㌧・て逑べる.1モルめ溶質を含むモル濃度Cの 溶液を無隈大
稀釋度まで薄めて ゆ くときの熱量變化を殯分分子稀釋熱と定義 してVcで 表すご.ととする.
G艪 、Hnlpem及びBj・mm"冫は イオンを點電荷と見て極めて貅 被 の大きい揚合の極限の
式 として.強電解質の稀釋熱の式 を最初に導いた,・
w一 夥(ユ+TdDDJ'1')ctl!m・1・Q`顯1・(1)
攤 ド 譌 凝
εは電氣素量,Dは 溶媒の電媒常數」Tは 絶對瀧 隻,kは 分子についての瓦斯営數レ叫 亀.
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と稱せ られる.もめである6
・禁 るICRichaM.と.R・ザ'のi頗 ・モ'・1・對 し水400モ'・の黻 までの締騰 咽 定伽 ・(ユ}
の式 と一致 しないばか;1)=か多 くの楊 合(1)の式か ら橡 想 され る符 號 をと らなかつた.Bldrm㎞騨
ほ.孔ζで澄 度:と共に變.る:パラ メー ターaを 導 入 して理 論 の難 點 を救は ん.と試みて居 る.aと.
苹 ふPは 晦に.beLye-113chelによつ.て強電解質理論 に導入 され 尢 パ ラ メー ターで溶液 中で.二
づめ イオ.ン.の近接'し得.る最短 距離の'1'x1であ る・ ,
1:angeと玉leizI】er"'は擴 強 された 強電 解質珪論 を迹 用 しで瓣 翠熱 を輿 へ る式 を導いて居 る.
即 ちnmol!VqC,から.nmol/coacに溶液 が稀譯 されてゆ.くときn,,11已…n,mo1.イオ ン系 の




1璧罅 〔一ln{・姻+・ 畦 紬・)・〕
1.2….j… イオ ンの種 頚




















メ タ ノ ー ル ク 3.6.1.97 sso7
ヱ タ ノ_ル9 i:3iO G.4A1
昌 ト.ロメ タ ン9 ].763 O.Bii
`







(3)式に於て はDはP,V,Tの 函数で あるIc拘らす,
評 が(anaT),か(anaT)、セ・・カo,IIJj・嚠 て脈 ・
この點についてG蹴y殉 は吾々が稀繰熱.≧測定する蝪合
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を導 くζと.カ.職來 る・




4)出發點に.他な らな 〉・のである.が,共の點力;特に重要で.あるので茲に改めて列見 して見 ると,
ユ.強電解質は全濃度に於て完全解離を して居都
7.イオ ンに近接 し得る夲均最燈距離a.を看する荷電球歌剛體 と考へる.
3.イオン間には クーロンの靜竜氣力のみが働.くもの とす る・
虫 溶媒の影響は,そ の電媒常數のみで表 され,その軍媒常數は存在する イ.オンめ數及び.イ
オゆ 慣 嘸 蘇 帥ちdDdo一・であ・.
5.イオンの分配は イオ ンの熱邏動に より.決定され,そ の駅甦iは運動tL｣け る .Boltzmann
の方程式,靜電磁氣學におけるPoissonの方程式 を舞合はすzと に零.ζ)て表 され ζ・
傭 漁 の鯑 式③.を導く礑 つて特・器 咾 礁 件鮒 加・紅 居る
偖V昏自・～ゾτ なる關係が破立すると豫想 され るのは極あて稀惚度の高い場合であつて,ζ
の揚合にに積分稀釋熱は疋の値をとつ て濃度め4く方根に隼例することになる・Langeは從來.
行はれた稀釋熱の測定【ま稀櫻度が充分に大ではなカ・つ疫か ら負の殖を示が揚合が表れて來た
のであ.らうと考へた.而 も稀xの 極めて大きい溶液ゐ稀譯i轅は 彳蘇 の方法では測定出1來ぬ
祿小ざな値であるめで」極めて感度の鏡敏な熱最計孕新 に考案 して用.ひね1ぱ准 ら㌃かつた.
臨 囃 と其の協同縦 者は洞 型のD。w瓶.を 二つ使つて騨 自勺に囃 する所謂Twin
calorimeterを考案 して;(感度10妬。C),それ を用.ひてユ～1債及び2㌣1價電解質の水溶液の稀鐸
熱 の廣汎な測定ICJを行つた.そ の測定結巣は第.一=鬮に示される;tUD,充分濃度の小さい.と..き
(C〈0,qlN)調べ られた總ての電解質の水{容液はllその秘騨 熱,(Vc)を有 して居る.理論の要
求する塵に依れば濃度.cの全範團に荼つセ完塗解離電稗質に套}して.Vc(積分稀釋熱)の値は
正で亦 ぎである 而 も雛 麒 は爛q幀 程蜘 嬢 は 〆τ に比例:して居qandT




導入 した理諭には矛盾 しない.'a`を温度に無關係 として,a→o,a=3r1,a=5Aとしたとき
φ方程式(2)に.よる理論舶線が第二間中點線で示きれて.あ.る.即ち同型の電解質について 覧
め卿 黙 ることは'1'といふ 媒介難}ζ よつて定性的に諱明出來 るaの 最小の ものがv・
の 値 が 最 大.とな る..aの 値 は
aLiF〈alJ<lxoa
簡c1<RSURr'くa凋
aM繭 く ・1(hCls〈・・lq・〈 証恥 ・・
毎19B.含く 晦nr2
'1JIN(TUsra〈a馳償伽 。ぐ 噺 容b。1。く1HnmOy、
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'
の様に イオ ンの,N徑と.夲行 する揚合が多いのであるけれ ども
a欺釦.>a㎝.
の樣に反對の揚合もあ.って8の 値は必す しも結晶のイオ ン,i,徑と.軍行律を持つといふわ.けで
もな.い.
.測卑がo.oinT.以上に准るξ大分様子が變 つて來 る 即ちv・ 曲系泉は/r軸 にむかつて.曲
づ℃來 る。N4!Q,.K洩03,rt:(Noel:{z於ては.q1M以下の 濃度で'マ。,に負の.fitiとなる,ζφ
V,の:負の値への朏 は.(例外.L・B・・R・Fエ・F理論がらも亦丁象想され初 である鑽 際の屈曲









































第 二 圏 電解質水溶液の稀稗熱(%。q
合.も.第二鬮 に於て見 られ るので あ るが斯様 な事1‡理 論では臺 く思 ひ も寄 らな かつ た ことセ あ
る。 此等の,Kはaの 他lt.他の個性 的因子.を考 慮 しなければ な ら.ぬこ.とに なる.そ め點 に關
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してLangeとRobinSQtiは次の三つの考へ方があるとして居る.
1.不解離分子の存在.0.01M以下の濃度の蝪合に於てす ら,限界法剣 よ1)Vcの値が小さ
く躍 の個性のあることほ.張電解質水溶液 嘔辷棚 離分子の存在す る.として詮1卿徠 るIT'・
0.01M以」二の濃度に於けるVeの 負の値への屈曲を,定性的に解離熱效果として詭明出來る
が,定量的な確證は孝だない.實際の曲線は解離熱か ら計算 した屈曲より遙かに大きな屈曲を
示して居るし,他の方面か らもこの 不解離分予の存在鴕に對 しては反駁があるle〕.
c・.純齢 驟 轟 項の導入・よつてVcの麟 を繝 す・・とは1瞭 ・.しか しGronsvalし
LaM蝋thndvedig)の搬張 された 理論 に よつて 転 實驗 結果 と全 く一致す るVcの 正確な表現
は導かれ ない・
・ 牆 ・な・隴 を除 く・とによつても亦 藤 崛 曲ば灘 川 來る・實黼 水と水黻
とでその電媒常數が異なつて居ることは云ふ迄 もないこと.であつて,.近似計算は良 くVcの屈
蟶 翻 し彳歌 が・この考ぺ方のみでは稀撒 φ極めて高い揚合も瓠綿 性のあるこ.とは繝
1[徠ない.而.も電解質溶液の電媒常數の測定は困難であるので,正確な値を出すわけにゆかナ,
從つて共の結架 をもつて理論の吟味 をするζとはとて も繊來ない現散である.
之 を要するに,強電解質水溶液の稀揮熱の測定結果か ら,濃度が充分小 さv}とき(C≦O・01
M)Debyc-HOchelの強電解贊 理論か ら導かれな稀稗熱の理論は,そ の稀糎熱の符號が正であ
つてその値が 〆iに 比例するといふ ばか りでなぐ,Vc一}/丁曲線の傾斜 に於て.も,電媒鴬




廻轉型斷熱 ミクロクロリメーターを用ひて,測定 を行つて居 る.Wo晦ndea等めdata20}[ま範
圍が比較的狹 く,正確度 もLangeの所謂示差方法によつて得 られteiE確度に比すべ くもない
のであるが,電解質の水溶液 と非水溶液 を關係づけるものと.して價値φる ものと思へる。張電
解質珈論にょれば,水 瀞液 と非水溶液は唯その溶媒の電媒常數の數値だけ異るめみで.あるか
ら,.氈に述べたDebye-1'lttckclの限界法則は非水溶液に.も適用 さるべ きである.併 し實駿は
使現さ.れたカ.ロリメーターの性能上,限界法則 を調べる程高い稀裸度で行ふ ζとは出來す,堵
較的濃摩溶液で行つて居る
lr・蹤 脚 酬 繖 ・〉昜・…,Liex,MVop・物 綱 ・・驪 ・雌 ・・
Vcこ曲線の傾斜 を意味する.)は負であつて唯非常に稀釋度の高いときのみ電で尠った.而 も永.
の如き港媒の.中IC於てす ら,非常に囃 度の高い揚合に於て猫,同型φ電解質MllC個別盤ヵξ認
め られて居 るので,非水溶媒の如 く,電媒常数の小さい もめでは更に大きい理論ム らの背馳が
ある瀬 らう.との豫想が持たれた ので あるが,實 雜の結果は意外に も非ノk溶液 に於ては一般に
(例外はあるげれ ども)全濃度に於て稀樺熱は盂であ.ること、を示 して居る。(第六表)
鞏解質め稀釋熱の符號 と共の大きさを理想的擧動から離す と考へ られ る澤lllの因子の中,特
コ
に濃穫の高い揚合には,イ オン對の分離(bre面ngdowngfllon-pair)とイオン圈の高次の‡
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.はメ タ ノーノ吸 びsタ ノ冖ル中に於ける、.1～1價電解質の電導度の測定か ら其走解離恒數を
,求めて,1をれか.ら解離熱.を與へで居.うが,些の結果を見る.と負の解離熱を氷 しYc.ものはNF.,;
`Br,NE"¢10{,.NEt4Plρで甅の金犀.カチオ ンを持つ鹽はすべて正の解難熱であった.稀 稗熱,
解離熱が一瞬に正㊧値 を持つと云ふ事は共塵に何かの關係があるρか も知れ ないgイ オi對
め解離熱は二つのイ:オンの溶媒和熱の和か.らイオ ン對の媒和熱を減L'i'ckの.IL一一'｢rしいξ考へ
られ る.鋒者はqil者に韓べて小さいと渚へるmは 不K,でないから」.ある蜒については,イオ ン
.の櫞 繍 鰻 も小さ.曝な鰈 費は解騨 は負紘 髄 の.拷へ られる批 靦 地か構




物 理 化 学 の進 歩Vol.13nNo.5(1939)
No.o 近籬・.溶解熱 と.稀釋熱.㈲ 介) 193
與へ らxLYCIfi中に於ける溶解熱力二水 中にAけ.る.その鹽の溶解熱 より小 さい少數の鹽遡 に阪
ら9iて.居る.ことがわかる。獪1～1債鹽の水溶液に於ける.ぎ の値が埋論的の限界値Aよ り小
さい飼別性.を有 して居る.のに非水i書液の鯣合は.Aぞ:Q値が理論値の へ.より大きがつた.と云み
事實 も.注目ナベ きで ある・更に メタノール申.で負㊧解離熱 を持 つ.N.E闘一肇が正の解離熱を持.




最 後 咋非電 解質水溶液 を稀樫 す る時 の.熱變価 こづ き述 べ る.非 電 解質水i容液 め麟 熱の測.
定は 今迄 數少な く而 もそALは電解 熱の擔常 すFよ り遙か に小 さ.い値 を示 して1,?;るに過
ぎ.ない もので あ り,Debye・1'liichelの限界法期 に從 ふか否 か、又 溶質 の性質 の影 響等1.こっ1.・て
の研窯は な い.t云つて良 い.斯 様 な點.を調べ る 目的でGuckerと共 の共同研窒 者は 執.Lan,;c
.のal:旋remialtwinrtluriiuererを改 良 してUervar
:瓶め代 りに タン タラA.の 二 っの熱量計客
器 をxiひて ユ0-6。Cまで測 定 し得 る新 しい斷熱 ミクロ功 廿 ク メー タ.一を製作 して ピそれ を溺ひ
て先づ 蔗塘 水溶 液の稀揮熱 を汲叮定 して 居る.第 七表 はGuckerの發表 し尢實驗結果の 一部で あ






































































は 各々.始め と終9の 濃度{c,]4ZSc.J,
第 三列 の 一113は1モ ルにつ.き發生
した稀 蹕熱 』(C,→C:.準)で夢る・稀
繹 す る ことに よ:るモ ル濃度の變 化 を
dC-Cし て 爨 を求めて見ると第
四列 に示す様 に略 一定値が得 ちれた,











すと,稀樺熱は濃度 と二吹關係でPX$7.る:様になつて居るが 籾 勿論:かiる方面にρいて噺定
的な結論 を一ドし得る程廣範な研究は未だ行はれて.居ない樣である.
〔IV〕 溶 解 熱 稀 釋 勲 の 熱 力學 的 取 扱 ひ
鹽 の溶 解勲,稀 穩熱 の値 を.i液の熱含 暈(heatcontent):の立揚 か ら.取扱ふ ことは,.アメ リカ
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の溶解fix,稀釋熱 を測定 し左lEwln9等の研聟報告 を耜介 して・そめ方洗の概括を.=tべ.る・
Ewing,.Brandiie・,G"}℃・はこ價金屬 の稍酸鹽め研究を績けて居 り、既に蒸氣壓.蹴及 びi解
度働 の測定.を行つて居るのであ る.が,最近更に溶解熱,#f.26)を測定 して1そ.の結果を
發表 レて居sa.此等の鹽脚 険:の對象に選ばれた所以は1此等の鹽が常濃 より高"融 點.を持つ
攣種め・脚 髄 持づrと に依 るもの.と思へる・.(第八表)
Ewing.等は.稀薄硫酸銅溶液を恒温槽の液K.用ひ,金 屬製 カロ..リメ冖タ.尸と恒沮槽の温度差.
を熱電對 をz・ro-instoume・しに}1亅ひa:oi。以内に保つ樣`こ稀薄硫酸銅溶液に交流 を麺.して斷熱
的に懆作 し得 る熱量計 を考案 してrそ れ をb#ぴて硝酸亞鉛及び椨酸 カドミウ ムの溶解熱を測







す る 補 正 するdH
.乞n(NO
3渥 0.010 一8400G _775 一64871
Zn(NOz}.H.O(m.p.13.9ｰCJo.nas 一k8081 一ups 一49728.
Zo`1マOs)9。正L;O(ク55・40) O.U2:1 _2s672 一ioso 一20133
z夙でNOy}?31LO(94主7P〕. 0.050 一naffs 一13?0 一1_ｰS35
Zn(NOS}.6H:,0(%36.1ｰJ0.0ｰ_6 十 一_"4103 _7.10b 十23403
Cd(NO'S. o.07z 一32730 一1130 一4860
Cd(NOD)2・211ρ(mや.bfi.80C)0.039 一5023. 一L40 一6263;
c昆(NOD),.a正120(ク59・50q O.07了 +'tOdsu 一nso +ユ9296.
dHは 溶液 の熱含 暈の變 化をjoules/molで爽 して あ る.から+符 號 は吸熱 を慧味す.ることに
な る,.從つて 第八表 か ら分 る様 に固艦 の.Ln(NOJ.又は(;d(NO,);に永分子 が水和 して行 く
.と.を…り溶解 の發 熱 量ボ 規 則的 に減 少 してGi(NO,),・61L,0,Cu(NQ・}、・4箪2QK於て は 逆 彫こ吸
熱 に なつて居.る 此 の事は 注 財 べ.きで あつて・〔II〕で 述べたW・]fe・de・1の假定 したL・ 一W
-Uめ 關.係式:につ いて,Wセ ー 定 と考へ てUが 増す と考へ る と巧み{Lこの現 象の設明 には
なるけれ ど も,し か し軍に これだ けで はWは 媒和熱で あ るのはIIJJij>であ る寮,Uの 物理 的
意味に關 して ほ何等 の示唆 を與 へ る もので はない.
次 に稀釋 熱 の測定ASPT'z.;(NO,):及びCa{NO3}2の漆液 を無 限大 の水でxし 犂 ときの熱
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●
IIの様 になる.(曲 線IIは,、Te-Cllhblに相等す る.」bけであ.るが,茲 では溶 液の熱含量 の墾 化
と して取 扱つて 属るので笹署 が逆 に なって贋 る,).この曲線Ji.と第 八表 に・よつ て與へ.られ る無
水轣 の溶解 熱 の値 を組 合す ご.とに よつ.で 無 水鹽めmモ ルが1000grの水1ζ溶か された時の
1モ.ルについての熱含 量 の變 化一穢 分溶解熱一 を求.める ことtgtlt來る.そ れが 第三鬪 に於 ける
曲線.1で.あつてeの 揚合横軸 は溶解 の終 碑度 を麦す ことに..なる・dHlm←1.)一dl.111
.以下JHで 曲線1即 ちdH
Iを表 す.もの とす る..
dH=nl(H,一1.1,〕十n=〔1'lr'一1・IStc}}(1)
茲 に 馬 は湘 夜・i・水一 モ.'・の熱含 量,H1は 緬k・1ηk一モノ・の熱含 量,H,は 溶 液 中.鹽一モ　じ
ルの熱含 蠶H,・。)は結晶 中無 水鹽 一モ ルの熱 含量一11及fs・,は1容液 中に含 まれ る永 とNと
め モ'・比 であ る・.11櫞1の傾anま無 水鹽 のモ ・嘔 醐 繍IP・ ・ti・]"・Qia・heat…・C.spl・ti・1:・}を與
へ る.
d縛} 一再・一H,・… ・、(;・)・ .
dH=n,dH,十.nedf'le
茲 にdH,衆 ぴdH,は 水 及び璽 の偏分 子溶解熱 と名付 くべ き もめで あつて,此 等ほ他 の表










































































分 子 串.nfui分 子 串h_/ni
.(a)Zn(NOD}rlIgO(b》(旧{NO露 》g-li三〇
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196 近藤 薜騨熱.と.稀桿熱(紹 介》. Vol.Klil
q改NO轟 に對 しては.mの 全範 嗣 に亙つて
a弓一33050,b.=1023・c=0
が灘 さ.れそ耡 ・ら.儲 解,,N,1,tOFI;,..dN,ド靴 の計算ratよ り求 めた緲 とが卸 鬪=(a,V):の
.闘線であるし溶液内にきける,水o偏i9:解熱は,溶液の蒸氣懸の値からも計算出來る..第四斷
.でOで示 して あるのは同 じ著者逹に 依つて,.溶液の蒸無壓の値か.ら得 られた水の偏溶解熱の
4t="で・ある程 度め一致 を示 して居ると言へや う.
〔V]理 想溶 液 と溶解 熱
廼 轍 融 び飜 呻 す るP@wu的都 が 榊 の實驗 を韻 にして行1まれた結果悟 璽 液
離b分7PgK働 く力:とか,液 體及び溶液の構造について可r&h.明確な考へを持ち得 る檬 に.な
つかが 蕈ではその杢貌について蓮べるといふわけでぱ取い.唯,斯かる研究の結果が溶解熱
の解糎の上に及ぼ しYc影響について觸れてszやうと思ふ 黝.1930年頃迄に理論家が複雑 なる
溶液一椒 鰯 電解質溶液rlこ付 ては實に多 くの考察 を行つ114d.αこド簡單な溶液 に對 して
1ま.Van'lHoffの船薄溶液 と理想瓦斯聞の類推が野した稀薄溶液理論の他は,何等め考磁も擁
.はなかつたのは驚 くぺ きこ.とである.何 故な;ちVaパ巳HoHの稀薄溶液理論が事實 と遙かに離
れ た假設に過ぜない ζ.とは,既.izrnられ た種 々の實驗め緒果力・ら11月加 ζされ一ご居たか.らであ
る・Van't.HoA'の稀薄溶被理論に於ては結1面睿質分 子が眞空中瓦斯分子と全 ぐ同様な.爆動を
す るものと考へた ものであつて,ikの捕合溶媒は唯眞室に置換はった ものに過雷融.液饐 と瓦
斯 鰐め分pry=働ぐ力が その性質の上に全 ぐ異 る影響 を及ぼす.ことは,.例べ瞎粘性 と云ふ一
つの物理性に考慮を砲 らせば了解 されるだ ら.う.麿防 温度が」=昇す ると液體の粘度は波 少す
るが氣體φ粘度は増加ずる.鱶 力の變化について見て も液盟の粘度は壓力と.共に埒加するが,
嬾 の繊 晦 力 に.よρ て殆ん ξ彩響 授 肱 い・若 し稀薄溶液り鯉 ヒが實隴 鰍 に.泌
とすれば,.溶媒和現験の起 らない揚合,容 積pieを無軛すると,瓦斯4ゴ溶解熱は零セあn;溶





i癩熱は零 紬 り・.1梱の溶縢1嚇 融熱に等 しい・露 する.と,炉rなる物質.も.ある灘 に
溶 かされる畭 そ岶 身(鞭 療 灘 駅鰹 ならなければな らな外 聖近な例 婢1掲 と砂
糖 φ様なもめに對 して熔融 と溶解力{砂糖その.ものだけについて考へると同意義語{Synonim)
でμ 噸 力}る二廓 方は'6.'Li[uく.VanLiariz4kつて闘 さオ壊 も.のであ.繍 欝 離 そ
の數擧的興味めみを以つて取扱嫁れたに過 ぎ#,共 のG.N.・Leeis等にようて少 しく簡翠
化 して取搬群れるに至「.り,of=%,上記の人逾の努力によつて,rn想溶液"と 實在溶液の關係が'
:相當明かにされるYc至.り...rig想溶液論として體系づけられ るに啀つたわげである6.卯想溶液 を
上記の如 ぐ定義す ると,理 想溶漆に對 しては.Rvwliめ法則が完全に欝箙まるのであるがb實
在の溶液ktRaoull¢)法則ヵ≧ら吟偏差があ弓めが普通である.
こ.の理駕酵海 を形球するr解現象に針 して,無ans.と.Polunyi...の溶解度の淑度係数の測定
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loo.5 近醸..瀞解熟.と.稀裸熱(紹 介) .lg7
aionsii
∂TRT9
∴kg...x-1・ ・ 。e・善 一 ・.(1)
とな う・bizHに 溶質 のiii解熱で あるρ
今S.を 溶解izT1'.ふヱ ンrロ ビーの變 化 と して,x=1の 時 も① 式 が成立 す る もの とする.と
… 翫,・・長 ・




∴ 亅㎎1・・一1・勘 … 音 一1喝 ….firlt'1'
r,
一つめ溶質に對 してすべて理想溶液 を形成する一聯の溶媒中に於ては溶解熱は1.iであ り.,
緲 ・・.・ピ 變ー化瞭 であつて・醐 鄭 總ての㈱ ・靴 て無闘 縛 し・・と








































第 五 圜 で 擧 げ ら れ た 如 き 溶 質 に 對 し,









.phideで あ る 。
第 九 表 に`ま各 溶 質 に つ い て 熔 纐 の 潭 度
及 び 潜 熱 か ら 計 算 され た り.の値 と,第 五
圖 の 直 線 の 傾 斜 か ら12)式に 舞 け るf及 び
cを 決:定 して,そ れ'か ら逆 に 得 ら.れたbの
イ直が 比 較 さ れ て.南る が,こ れ に 依 り.,理想







第十i却ζ種 々のih質に對するS'「fめ値が禦げ.られ てある.そ の溶質が理想溶液を形成する
ものとすれば
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溶 質 px量a C 4㎞曲. TdｰA) H・9・輪 f』 ・
Iicnzoicacid 5.49 0.057 47# 394.4 .2.28 2.30
Nxph宦h組贈 c.tc o.mc 4ニi6 213.1 x.80 9.R?
Pbe員a1曲rene i,8A o.ma a S7S.0 2.62 2.5墨
o・DinilmLenzeue 5.:3d 0.1(h1 5.46 389.5 3.01 &02
licnzene 7。84 o.ooa 2,訂 278.6 ユ.as L皺
1:arbuole 4.G7 一 〇.221 7.〔口. 509.1 _so 3.00
Nitroixnzene 7.79 0.022 2。77 ?78.8 s.n W18
⊂,・Nilropheη01 6696 一 〇.04? 3.73 31了.0 2.55 a55
ir--initroheozenc4.13 O.iiY G.i] {{6.b .3.27
P
3.Yi
m・1ゴ漁robe戯cne 6.U・1 o.a;a 4.15 3G3.0 s.as 7.d8
｢一Clilnrn｢teticacid G.:K3 一 〇.01i 2.80 :34.i 1.8A_ isa
Yticnol fi.118 o.oos 3.73 sis.c i.as Lgo
Ilenzoel<hlorid<
7
8./16 一 〇.vss 一 272.9 一 『
1こ【hyle面ibmmide s.os O.i66 一 282,7 一 一 「
Fluarene i.6J o.ooa 一 337a 一 一
































































となる・皀防 鴫 織 が晦 縛 る.齢
のみならナ,(2)なる方程式 を滿尼する
多 くの揚合 も一 理想溶液か らの偏差が
小さいので一一榕 解に於けるヱ シトロビーの變化は溶解熱 を熔融瘟度で除 した.ものに依つて
與へ.ら.れると.Evansは緒論 して居.る・
同様 な考察はButlerにょつて も試みられて麗るがうButlerは溶解度 を與へる實驗式と して
は
Rlo,,x=1tB
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「・
ATO.v 近藤・ 溶解熱.と稀罧熱(鞘 介》 1sa





は他のi～1チの起ら.ぬ};;であ つて,實 際は溶媒和の如き現娘 を作β.場合の方が多いわけであ
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